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Sposob otrzymywania obj?tosciowego monokrystalicznego azotku zawie- 
rajacego gal 

Przedmiotem wynalazku jest sposob otrzymywania objetosciowego mo- 
nokrystalicznego azotku zawierajacego gal z materiahi zrodlowego zawierajaj- 
cego gal, na drodze krystalizacji ze srodowiska nadkrytycznego rozpuszczalnika 
amoniakalnego, z dodatkiem mineralizatora. 

Produkt wytwarzany sposobem wedlug wynalazku jest przydatny mi?dzy 
innymi jako podloze do epitaksji do wytwarzania przyrzadow.optoelektronicz- 
nych. 

Urzadzenia optoelektroniczne oparte na azotkach wytwarzane sa, zwykle 
na podlozach z szafiru lub w?glika krzemu, r6znych od osadzanych warstw 
azotkowych (tzw. heteroepitaksja). W najcz?sciej stosowanej metodzie MOCVD 
osadzanie GaN prowadzone jest z amoniaku i zwiazkdw metalorganicznych z 
fazy gazowej, zas osiajjane szybkosci wzrostu powoduj% ze nie jest mozliwe 
otrzymanie warstwy obj?tosciowej. Zastosowanie warstwy buforowej powoduje 
obnizenie powierzchniowej g?sto£ci dyslokacji, lecz nie bardziej niz do ok. 
10 /cm 2 . Do wytwarzania monokrystalicznego objetosciowego azotku galu za- 
proponowano inna. metod?, polegajaca na osadzaniu epitaksjalnym z wykorzy- 
staniem halogenkow w fazie gazowej (HVPE) ["Optical patterning of GaN 
films" M.K.Kelly, CAmbacher, Appl. Phys. Lett. 69 (12) (1996) oraz "Fabrica- 
tion of thin-film InGaN light-emitting diode membranes" W.S. Wrong, T. Sands, 
Appl. Phys. Lett. 75 (10) (1999)]. Metoda ta pozwala na wytworzenie podlozy 
GaN o srednicy dw6ch cali, ktorych jakosc nie jest jednak wystarczajaca dla la- 
serow polprzewodnikowych, poniewaz powierzchniowa g?stosc dyslokacji (de- 
fektow) nadal wynosi od ok. 10 7 do ok. 10 9 /cm 2 . Ostatnio, do obnizenia g?stosci 
dyslokacji stosuje si? metod? bocznego narastania epitaksjalnego (ELOG). W 
metodzie tej na podlozu szafirowym tworzy si? najpierw warstw? GaN, na ktorej 
osadza si? warstw? z Si0 2 w formie pask6w lub siatki. Na tak przygotowanym 
podlozu mozna z kplei prowadzic boczne narastanie GaN, prowadzace do obni- 
zenia g?stosci dyslokacji do ok. 10 7 /cm 2 . Wzrost obj?tosciowych krysztalow 
azotku galu oraz in'nych metali grupy XIII (IUPAC, 1989) jest niezwykle trudny. 



Standardowe metody krystalizacji ze stopu i metody sublimacyjne nie znajdujq. 
zastosowania ze wzgl^du na rozklad azotkow na metale i N 2 . 

W metodzie HNP [^Prospects for high-pressure crystal growth of III-V 
nitrides" S.Porowski et ah, Inst. Phys. Conf. Series, 137, 369 (1998)] rozklad ten 
jest hamowany poprzez zastosowanie atmosfery azotu pod wysokim cisnieniem. 
Wzrost krysztalow jest prowadzony w stopionym galu, a wi?c w fazie cieklej i 
umozliwia otrzymanie plytek GaN o rozmiarach rz?du 10 mm. Aby osi^gn^c 
wystarczaj^cq, rozpuszczalnosc azotu w galu konieczne jest zastosowanie tempe- 
rate rz?du 1500°C oraz cisnien rz?du 1500 MPa. 

W innym znanym sposobie w celu obnizenia temperatury i cisnienia pro- 
cesu wzrostu, zaproponowano zastosowanie nadkrytycznego amoniaku. W 
szczegolnosci pokazano, ze mozliwe jest otrzymanie krystalicznego azotku galu 
poprzez syntez? z galu i amoniaku, o ile do tego ostatniego wprowadzi si? 
amidki metali alkalicznych (KNH 2 lub LiNH 2 ). Procesy byly prowadzone przy 
temperaturach do 550°C i cisnieniach do 500 MPa, zas uzyskane krysztaly mialy 
rozmiary rz?du 5jim [„AMMONO method of BN, A1N, and GaN synthesis and 
crystal growth" R.Dwilinski et al, Proc. EGW-3, Warsaw, June 22-24, 1998, 
MRS Internet Journal of Nitride Semiconductor Research, 
http://nsr.mii.mrs.Org/3/25] > 

Przy zastosowaniu nadkrytycznego amoniaku udalo si? rowniez uzyskac 
rekrystalizacj? azotku galu w obszarze materiahi zrodlowego, jakim byl drobno- 
krystaliczny GaN [„Crystal Growth of gallium nitride in supercritical ammonia" 
J.W.Kolis et aL, J. Cryst. Growth 222, 431-434 (2001)]. Zasadniczym czynni- 
kiem umozliwiaj^cym ow^. rekrystalizacj? bylo wprowadzenie do nadkrytycz- 
nego amoniaku amidku (KNH2) i jednoczesnie niewielkiej ilosci halogenku (KI). 
W procesach prowadzonych w temperaturze 400°C i cisnieniu 340 MPa otrzy- 
mano krysztaly GaN o rozmiarach rz?du 0,5 mm. Nie udalo si? jednak zaobser- 
wowac transportu chemicznego w nadkrytycznym roztworze, a w szczegolnosci 
wzrostu na zarodkach. 

Zywotnosc optycznych urz%dzen polprzewodnikowych zalezy w sposob 
zasadniczy od jakosci krystalicznej aktywnych optycznie warstw, a w szczegol- 
nosci od powierzchniowej g?stosci dyslokacji. Dla laserow polprzewodniko- 
wych opartych na GaN korzystne jest obnizenie g^stosci dyslokacji w podlozo- 
wej warstwie GaN do ponizej 10 6 /cm 2 , co jest niezwykle trudne w stosowanych 
obecnie metodach. 

Przemyslowa produkcja urz^dzen optoelektronicznych wymaga wykorzy- 
stania standaryzowanych podlozy do epitaksji (ang. templates) z azotku za- 
wierajqcego gal, o powierzchni wi?kszej niz 1 cm 2 . Wytworzenie takich podlozy 
dotychczasowymi sposobami jest stosunkowo kosztowne i czasochlonne. 



St^d tez, glownym celem niniejszego wynalazku jest zapewnienie nowego 
sposobu wytwarzania obj?to£ciowego monokxystalicznego azotku zawieraj^cego 
gal, wolnego od ograniczen wyst^puj^cych w dotychczasowych sposobach. 

Cel ten osi^gni?to poprzez opracowanie sposobu wedtug wynalazku. 

Sposob wytwarzania obj?tosciowego monokrystalicznego azotku zawie- 
raj^cego gal z materiahi zrodlowego zawieraj^cego gal, w srodowisku 
nadkrytycznego rozpuszczalmka amoniakalnego, wedtug wynalazku polega na 
tym, ze jako material zrodlowy stosuje si? metaliczny gal oraz monokrystaliczny 
azotek galu, zas jako rozpuszczalnik amoniakalny stosuje si? amoniak z dodat- 
kiem mineralizatora w postaci pierwiastkow grupy I i/lub mieszanin, i/lub ich 
zwi^zkow, zwlaszcza zawieraj^cych azot i/lub wodor, i po przeprowadzeniu 
rozpuszczalnika w stan nadkrytyczny, w ukladzie zamkni?tym, w pierwszym 
etapie najpierw przeprowadza si? metaliczny gal do roztworu, nast?pnie w dru- 
gim etapie podwyzszaj^c temperatur? powoduje si? selektywn^. krystalizacj? 
azotku galu na stanowi^cym material zrodlowy monokrystalicznym azotku galu, 
a nast?pnie w trzecim etapie stopniowo rozpuszczaj^c material zrodlowy prowa- 
dzi si? krystalizacj? azotku galu na co najmniej jednym zarodku w temperaturze 
wyzszej i/lub cisnieniu nizszym niz przy rozpuszczaniu materiahi zrodlowego, 
otrzymuj^c obj?tosciowy monokrystaliczny azotek galu. 

W sposobie wedtug wynalazku, w ukladzie zamkni?tym, w kazdym etapie 
procesu wyodr?bnia si? dwie strefy temperaturowe, przy czym w strefie roz- 
puszczania umieszcza si? material zrodlowy, a w strefie krystalizacj i co najmniej 
jeden zarodek. 

Zgodnie z wynalazkiem, strefa rozpuszczania usytuowana jest wyzej niz 
strefa krystalizacji. 

W sposobie wedtug wynalazku, w drugim etapie ogranicza si? konwekcj? 
i transport chemiczny mi?dzy obu strefami. W pierwszym i w trzecim etapie w 
strefie krystalizacji utrzymuje si? temperatur? wyzsz^ niz temperatura w strefie 
rozpuszczania. 

Korzystnie, w sposobie wedtug wynalazku szybkosc wzrostu temperatury 
w strefie rozpuszczania na pocz^tku pierwszego etapu jest wyzsza niz 0,1 °C / 
min, a nast?pnie w pierwszym etapie utrzymuje si? w obu strefach temperatur? 
nie wyzsz^niz 350°C, korzystnie nie wyzszq. niz 300°C. 

Korzystnie, w sposobie wedtug wynalazku w pierwszym i drugim etapie 
w strefie krystalizacji utrzymuje si? temperatur?, w kt6rej monokrystaliczne za- 
rodki nie ulegaj^ rozpuszczaniu lub ulegaj^. rozpuszczeniu w niewielkim stopniu. 

Korzystnie, zgodnie z wynalazkiem w pierwszym i drugim etapie w stre- 
fie krystalizacji temperatura jest nie wyzsza niz 350°C, korzystnie nie wyzsza 
niz 300°C, najkorzystniej wynosi okoto 250°C. 




W sposobie wedhig wynalazku, na pocz^tku trzeciego etapu odwraca si? 
gradient temperatury mi?dzy strefami i w trzecim etapie wymusza si? konwekcj? 
oraz transport masy mi?dzy strefami. 

Korzystnie, szybkosc wzrostu temperatury w strefie krystalizacji na po- 
cz^tku w trzeciego etapu jest wyzsza niz 0, 1 °C / min. 

Zgodnie z wynalazkiem, roznica temperatur mi?dzy strefami w trzecim 
etapie wynosi co najmniej 1°C. Korzystnie, roznica temperatur pomi?dzy stre- 
fami w trzecim etapie wynosi od 1°C do 150°C, a najkorzystniej od 50°C do 
100°C. 

W sposobie wedhig wynalazku, w trzecim etapie w strefie rozpuszczania 
utrzymuje si? temperatur? nizsza niz temperatura w strefie krystalizacji, przy 
czym w strefie krystalizacji temperatura jest nie nizsza niz 350°C, korzystnie nie 
nizsza niz 400°C, a najkorzystniej wynosi od okolo 500 do 550°C. 

Sposob wedhig wynalazku korzystnie polega na tym, ze 

- do autoklawu wprowadza si? mineralizator oraz metaliczny gal, a nast?pnie 
w strefie rozpuszczania umieszcza si? monokrystaliczny azotek galu jako 
material zrodlowy, zas w strefie krystalizacji umieszcza si? co najmniej jeden 
zarodek, po czym wprowadza si? do autoklawu amoniak, 

- nast?pnie, w pierwszym etapie rozpuszczalnik amoniakalny przeprowadza 
si? w stan nadkrytyczny, przy czym roznicuje si? temperatur? w obu strefach 
autoklawu i wytwarza si? w autoklawie dwie strefy temperaturowe tak, zeby 
nast^pilo peine przereagowanie metalicznego galu i jego przejscie do roz- 
tworu, a jednoczesnie w strefie krystalizacji utrzymuje si? temperatur?, w 
ktorej zarodkowe monokrysztaly azotku galu rozpuszczaj^ si? z 
zaniedbywaln^ szybkosci^, 

nast?pnie w drugim etapie w strefie rozpuszczania wywohije si? przesycenie 
nadkrytycznego roztworu wzgl?dem rozpuszczalnych form galu przez pod- 
wyzszenie temperatury w tej strefie i utrzymuj^c temperatur? na podwyzszo- 
nym poziomie prowadzi si? selektywnq. krystalizacj? azotku galu na mono- 
krystalicznym azotku galu stanowi^cym material zrodlowy, utrzymuj^c nadal 
w strefie krystalizacji temperatur?, w ktorej zarodki rozpuszczaj^si? z zanie- 
dbywaln^. szybkosci% 

- a w trzecim etapie wytwarza si? przeplyw konwekcyjny pomi?dzy strefami 
poprzez podwyzszenie temperatury strefy krystalizacji do wartosci wyzszej 
ni± temperatura w strefie rozpuszczania, 

- i utrzymuje si? t? r6znic? temperatur osi^gaj^c przesycenie roztworu nadkry- 
tycznego wzgl?dem azotku galu w strefie krystalizacji i prowadzi si? selek- 
tywn% krystalizacj? azotku galu w formie monokrysztahi na zarodkach w tej 
strefie, az do cz?sciowego lub korzystnie calkowitego rozpuszczenia mate- 
rialu zrodlowego w strefie rozpuszczania. 



Powyzszy spos6b zapewnia mozliwosc uzyskania w pojedynczym pro- 
cesie monokrystalicznego azotku galu o obj?tosci wystarczaj^cej do wytworze- 
nia wi?kszej ilosci podioz do epitaksji o wyjstfkowo niskim poziomie g?stosci 
dyslokacji i jednolitych wlasnosciach w calej masie, umozliwiaj^c ich standary- 
zacj§. 

Jednoczesnie, w sposobie wedhig wynalazku zmniejszone istotnie zostaly 
ograniczenia zwi^zane z czystosci^ oraz dost^pnosciq. materiahi zrodlowego. 

W korzystnym wykonaniu, podtoze wedhig wynalazku cechuje si? tym, ze 
powierzchniowa g?stosc dyslokacji zblizona jest do 10 4 /cm 2 przy jednoczesnej 
szerokoSci polowkowej refleksu rentgenowskiego od plaszczyzny (0002) ponizej 
60 arcsec (dla wi^zki Cu K ai). 

Przeprowadzone badania wykazaly, ze najlepszy uzyskany obj^tosciowy 
monokrystaliczny azotek galu posiada g^stosc defektow zblizonq, od 10 4 /cm 2 
przy jednoczesnej szerokosci potowkowej refleksu rentgenowskiego od plasz- 
czyzny (0002) (Cu K ai) ponizej 60 arcsec, gwarantuj^cej odpowiedniei jakosc i 
zywotnosc optycznych urz^dzen polprzewodnikowych wytwarzanych przy jego 
uzyciu. 

Obecny wynalazek jest zilustrowany na zal^czonym rysunku, na ktorym 
Fig, 1 przedstawia wykres zaleznosci rozpuszczalnosci GaN w nadkrytycznym 
amoniaku zawierafecym amidki potasu (z KNH 2 :NH3=0,07) od cisnienia dla 
T=400°C i T=500°C, Fig. 2 przedstawia wykres zmiany w czasie temperatury w 
przykladzie realizacji sposobu wedhig wynalazku, Fig. 3 przedstawia przekroj 
osiowy autoklawu i zespolu piecow wykorzystywanych w niniejszym wyna- 
lazku, zas Fig. 4 przedstawia rysunek perspektywiczny urz^dzenia do otrzymy- 
wania objetoSciowego monokrystalicznego azotku zawieraj^cego gal. 

W niniejszym wynalazku uzyskuje si? wzrost monokrystalicznego azotku 
zawierajqcego gal wytwarzaj^c transport chemiczny w nadkrytycznym rozpusz- 
czalniku zawieraj^cym jeden lub wi?cej mineralizatorow o charakterze amono- 
zasadowym. Jest to wi?c technika krystalizacji z roztworu o charakterze amono- 
zasadowym, a terminy uzywane w tym wynalazku nalezy rozumiec wedlug nizej 
przedstawionych definicji: 

Azotek zawieraj^cy gal jest zwi^zkiem chemicznym posiadajqcym w 
swojej strukturze co najmniej atom galu i atom azotu, jest to zatem co najmniej 
zwi^zek dwuskladnikowy GaN, zwi^zek trojskladnikowy AlGaN, InGaN oraz 
zwi^zek czteroskladnikowy AlInGaN, a sklad innych pierwiastkow wzgl?dem 
galu w jego strukturze moze bye zmieniany w stopniu, ktory nie koliduje z amo- 
nozasadowym charakterem techniki krystalizacji. 

Obfetosciowy monokrystaliczny azotek zawierajqcy gal oznacza mo- 
nokrystaliczne podloze z azotku zawieraj^cego gal, na ktorym metodq. MOCVD 
lub metodami wzrostu epitaksjalnego takimi jak np. HVPE mog^ bye wytwa- 




rzane urz^dzenia optoelektroniczne jak np. diody elektroluminescencyjne (LED) 
czy diody laserowe (LD). 

Prekursor azotku zawieraj^cego gal jest substancjq. lub mieszaninq. za- 
wieraj^cq. co najmniej gal, a ponadto mog^c^ zawierac metale alkaliczne, 
pierwiastki grupy XIII (wg IUPAC 1989), azot i/lub wod6r, oraz metaliczny gal, 
jego stopy lub zwi^zki metaliczne, wodorki, amidki, imidki, amidoimidki i 
azydki, ktore mogq, tworzyc zwi^zki galowe rozpuszczalne w zdefiniowanym 
ponizej nadkrytycznym rozpuszczalniku amoniakalnym 

Materialem zrodlowym zawieraj^cym gal jest azotek zawieraj^cy gal lub 
jego prekursor. Jako material: zrodlowy mozna uzyc GaN otrzymany metodami 
topnikowymi (flux methods), metod^HVPE, metod^HNP, lub polikrystaliczny 
GaN uzyskany z metalicznego galu w wyniku reakcji w nadkrytycznym 
rozpuszczalniku amoniakalnym. 

Nadkrytycznym rozpuszczalnikiem amoniakalnym jest nadkrytyczny 
rozpuszczalnik, skladaj^cy si? co najmniej z amoniaku, w ktorym zawarty jest 
jeden lub wi^cej rodzajow jonow metali alkalicznych, wspomagajqcy 
rozpuszczanie azotku zawieraj^cego gal. 

Mineralizatorem jest substancja dostarczaj^ca do nadkrytycznego roz- 
puszczalnika amoniakalnego jeden lub wi?cej rodzajow jonow metali alkalicz- 
nych, wspomagaj^ca rozpuszczanie azotku zawieraj^cego gal. 

Rozpuszczanie materialu zrodlowego zawieraj^cego gal to odwracalny 
lub nieodwracalny proces tworzenia przez material zrodlowy rozpuszczalnych w 
nadkrytycznym rozpuszczalniku zwi^zkow galowych, na przyklad kompleksow 
galowych. Kompleksy galowe to kompleksowe zwi^zki chemiczne, w ktorych 
ligandy typu NH 3 lub jego pochodnych NH 2 \ NH 2 " otaczajq. centralnie polozony 
gal. 

Nadkrytyczny roztwor amoniakalny oznacza roztwor powstaly w wy- 
niku rozpuszczenia w nadkrytycznym rozpuszczalniku amoniakalnym materialu 
zrodlowego zawierajqeego gal. 

Rozpuszczalnosc: Z naszych doswiadczen wynika, ze w wystarczaj^co 
wysokiej temperaturze i ciSnieniu, mi§dzy cialem stalym, jakim jest azotek za- 
wieraj^cy gal a nadkrytycznym roztworem moze wysta^pic stan rownowagi. 
Dlatego tez rozpuszczalnosc azotku zawieraj^cego gal mozna zdefiniowac jako 
rownowagowe st^zenie rozpuszczalnych zwi^zk6w galu otrzymanych we 
wspomnianym powyzej procesie rozpuszczania azotku zawieraj^cego gal. W 
tym procesie st^zenie rownowagowe, tj. rozpuszczalnosc mozna regulowac do- 
konuj^c zmian skladu rozpuszczainika, temperatury i/lub cisnienia. 

Ujemny wsp61czynnik temperaturowy rozpuszczalnosci oznacza, ze 
przy zachowaniu wszystkich pozostalych parametrow, rozpuszczalno§6 jest 
malejqca funkcjq, temperatury. Natomiast dodatni wspolczynnik cisnieniowy 



rozpuszczalnosc] oznacza, ze przy zachowaniu wszystkich pozostalych parame- 
trow rozpuszczalnosc jest rosn^ca funkcj^ cisnienia. Nasze badania pozwalaj^ 
stwierdzic, ze rozpuszczalnosc azotku zawieraj^cego gal w nadkrytycznym 
rozpuszczalniku amoniakalnym, przynajmniej w zakresie temperatur od 300 do 
550°C i cisnieniu od 100 do 550MPa, wykazuje ujemny wspolczynnik 
temperaturowy i dodatni wspolczynnik cisnieniowy. Oznacza to przykladowo, 
ze zgodnie z wykresem Fig. 1, po rozpuszczeniu materiahi zrodlowego w 
autoklawie utrzymywanym przez 8 dni na poziomie 400°C (czyli po procesie 
rozpuszczania), mozna uzyskac ponownq, krystalizacji azotku galu dzi?ki 
zwi^kszeniu temperatury wewn^trz pieca do 500°C i przy zachowaniu staJego 
cisnienia na poziomie 200MPa (proces krystalizacji). Z kolei, zgodnie z wykre- 
sem Fig. 2, po rozpuszczeniu materiahi zrodlowego w autoklawie w warunkach 
podwyzszonego cisnienia utrzymywanego przez 2 dni na poziomie 350MPa 
(czyli po procesie rozpuszczania), mozna uzyskac ponown^ krystalizacji azotku 
galu poprzez obnizenie cisnienia do 200MPa i przy zachowaniu stalej tempera- 
tury 500°C (proces krystalizacji). 

Przesycenie: Jezeli st^zenie rozpuszczalnych zwi^zkow galu w nadkry- 
tycznym roztworze amoniakalnym jest wyzsze niz; rozpuszczalnosc azotku za- 
wieraj^cego gal w danych warunkach fizyko-chemicznych, to przesycenie nad- 
krytycznego roztworu amoniakalnego wzgl^dem azotku zawieraj^cego gal w 
tych warunkach mozna zdefmiowac jako r6znic? tego st?zenia i rozpuszczalno- 
sci. Rozpuszczaj^c azotek zawieraj^cy gal w ukladzie zamkni^tym mozna osi% 
gn^c stan przesycenia na przyklad zwi?kszajqc temperatur? lub zmniejszaj^c ci- 
snienie. 

Transport chemiczny azotku zawieraj^cego gal w nadkrytycznym roz- 
tworze amoniakalnym to ci^gly proces obejmuj^cy rozpuszczanie w nadkrytycz- 
nym roztworze materiahi zrodlowego zawierajqcego gal, przenoszenie przez 
nadkrytyczny roztwor rozpuszczalnych zwi^zkow galowych, jak rowniei; kry- 
stalizacji azotku zawieraj^cego gal z przesyconego roztworu nadkrytycznego. 
Ogolnie, silq. napidowq. transportu chemicznego moze bye roznica temperatur, 
roznica cisnien, roznica st^zen, lub tez chemiczne lub fizyczne roznice pomi^dzy 
rozpuszczanym materialem zrodlowym, a produktem krystalizacji. Dzi^ki spo- 
sobowi wedlug wynalazku mozna uzyskac obj^tosciowy monokrystaliczny azo- 
tek zawieraj^cy gal w wyniku transportu chemicznego w warunkach roznicy 
temperatur, przy czym konieczne jest utrzymywanie wyzszej temperatury w stre- 
fie krystalizacji niz w strefie rozpuszczania. 

Zarodek zostal wymieniony w tresci opisu. Ze wzgl^du na to, ze ma on 
zasadniczy wplyw na jakosc krystalizowanego azotku zawieraj^cego gal, nalezy 
wybrac zarodek dobrej jakosci, takiej samej jak uzyskiwany krysztal. W szcze- 
golnosci mozna zastosowac zarodek posiadaj^cy powierzehni? homoepitaksjalnq, 
wykazuj^CQ, przewodnictwo elektryczne typu n, np. domieszkowanq. Si. Tego 
typu zarodki s% wytwarzane metodami wzrostu azotkow zawieraj^cych gal z 




fazy gazowej, takimi jak HVPE czy MOCVD, a domieszkowanie Si podczas 
procesu wzrostu w ilosci od 10 16 do 10 2, /cm 3 nadaje im przewodnictwo elek- 
tryczne typu n. Mozna tez u2yc zarodka zlozonego, w ktorym na podlozu typu 
np. SiC, bezposrednio lub za posrednictwem buforowej warstwy A1N, osadzono 
warstw? GaN domieszkowan^ Si. 

Spontaniczna krystalizacja z przesyconego nadkrytycznego roztworu 
amoniakalnego oznacza niepoz^dany proces nukleacji i wzrostu krysztalow 
azotku zawieraj^cego gal pojawiajqcy si? wewn^trz autoklawu w dowolnym 
miejscu za wyjqtkiem powierzchni zarodka. Definicja obejmuje jednak rowniei 
wzrost na powierzchni zarodka, w ktorym uzyskiwany krysztal ma orientacj? 
odmiennq. od orientacj i zarodka. 

Selektywna krystalizacja na zarodku oznacza proces krystalizacji zacho- 
dz^cej na powierzchni zarodka w nieobecnosci spontanicznej krystalizacji, lub 
tez gdy spontaniczna krystalizacja wyst?puje w zaniedbywalnym stopniu. Jest to 
proces niezb?dny dla otrzy mania monokrysztalu obj?tosciowego, a zarazem je- 
den z elementow niniejszego wynalazku. 

Temperatura i cisnienie reakcji: W przyktadach przedstawionych w ni- 
niejszym wynalazku pomiar rozkladu temperatury wewn^trz autoklawu zostal 
wykonany przy pustym autoklawie, a wi?c bez nadkrytycznego roztworu amo- 
niakalnego. Wobec tego nie s^. to rzeczywiste temperatury procesu prowadzo- 
nego w warunkach nadkrytycznych. Pomiar cisnienia byl dokonywany 
bezposrednio lub obliczany na podstawie danych fizykochemicznych 
rozpuszczalnika amoniakalnego dla zakladanej temperatury procesu i obj?tosci 
autoklawu. 

Autoklaw zawiera zamkni?t^ komor? reakcyjn^, w ktorej przeprowa- 
dzana jest krystalizacja w srodowisku o charakterze amonozasadowym w zakre- 
sie temperatur i cisnien wspomnianych powyzej. 

Do realizacji sposobu wedftig wynalazku korzystnie jest zastosowac na- 
st?puj£tce urz^dzenie, przedstawione schematycznie na rysunku Fig. 3 i Fig. 4, 
blizej omowionym w dalszej cz?sci opisu. 

Metoda MOCVD (Metallo-Organic Chemical Vapor Deposition) 
oznacza sposob osadzania warstw epitaksjalnych z fazy gazowej, w ktorej w 
przypadku azotku galu jako substraty stosuje si? amoniak i metalorganiczne 
zwi^zki galu. 

Metoda HVPE (Halide Vapor Phase Epitaxy) oznacza sposob osadzania 
warstw epitaksjalnych z fazy gazowej, w ktorej w przypadku azotk6w jako re- 
agenty stosuje si? halogenki metali oraz amoniak. 

Zgodnie z obecnym wynalazkiem w ukiadzie zamkni?tym, w autoklawie 
umieszcza si? w podwyzszonej temperaturze i przy podwyzszonym cisnieniu — 
w srodowisku nadkrytycznego rozpuszczalnika amoniakalnego i w obecno§ci 
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mineralizatora wprowadzanego do ukladu korzystnie w postaci metalu 
alkalicznego, wyjsciowy material zrodlowy w postaci metalicznego galu oraz 
krysztalow azotku galu; Najpierw przeprowadza si? metaliczny gal do roztworu, 
a nast?pnie w drugim etapie w kontrolowanych warunkach temperatury osadza 
si? z nadkrytycznego roztworu amoniakalnego krystaliczny azotek galu selek- 
tywnie w obszarze strefy rozpuszczania, korzystnie na wyjsciowym materiale 
zrodlowym wprowadzonym w postaci krysztaiow azotku galu, po czym w trze- 
cim etapie, w kontrolowanych warunkach, material zrodlowy (cz?sciowo prze- 
tworzony) stopniowo przeprowadza si? do roztworu poprzez rozpuszczanie i 
poddaje selektywnej krystalizacji na monokrystalicznych zarodkach azotku galu 
umieszczonych w strefie krystalizacji. 

GaN wykazuje dobrq, rozpuszczalnosc w nadkiytycznym NH 3 , o ile 
wprowadzi si? do niego metale alkaliczne lub ich zwi^zki, takie jak KNH 2 . Wy- 
kres z Fig. 1 przedstawia rozpuszczalnosc GaN w nadkrytycznym rozpuszczal- 
niku w funkcji cisnienia dla temperatur 400 i 500°C, przy czym rozpuszczalnosc 
jest zdefiniowana poprzez procent molowy: S m = [GaN roztw6r : (KNH 2 +NH 3 )] x 
100%. W zaprezentowanym przypadku rozpuszczalnikiem jest roztwor KNH 2 w 
nadkrytycznym amoniaku o stosunku molowym x = KNH 2 : NH 3 rownym 0,07. 
Z wykresu wynika, ze rozpuszczalnosc jest rosn^cq. funkcji cisnienia oraz male- 
j^cq. funkcji temperatury. Na podstawie stwierdzonych zaleznoSci mozliwa jest 
realizacja sposobu wedlug wynalazku, w ukladzie zamkni?tym, bez wyodr?bnia- 
nia produktow posrednich, co gwarantuje eliminacj? zanieczyszczenia srodowi- 
ska reakcji niepoz^danymi zanieczyszczeniami chemicznymi, takimi jak tlen i 
para wodna. 

W tym celu gornq. stref? reaktora - stanowi^c^ stref? rozpuszczania, gdzie 
umieszczony jest material zrodlowy utrzymuje si? w innym rezimie temperatu- 
rowym niz doln^. stref? reaktora - stanowi^ stref? krystalizacji, gdzie umiesz- 
czony jest co najmniej jeden zarodek. 

W wyniku wyroznienia dwoch stref temperaturowych, w reaktorze moz- 
liwe jest przeprowadzenie w pierwszym etapie procesu, w strefie rozpuszczania, 
metalicznego galu do nadkrytycznego roztworu amoniakalnego. W strefie kry- 
stalizacji w tym etapie utrzymuje si? wyzszq, temperatur? niz temperatura w stre- 
fie rozpuszczania a jednoczesnie dostatecznie nisk^ aby ograniczyc rozpuszcza- 
nie zarodkow umieszczonych od poczqtku procesu w strefie krystalizacji. 

Z kolei, dalsze podwyzszanie temperatury w drugim etapie procesu w 
strefie rozpuszczania pozwala na lokalne przesycenie roztworu nadkrytycznego 
wzgl?dem azotku galu i selektywnq.krystalizacj? azotku galu wyl^cznie w strefie 
rozpuszczania, korzystnie na wyjsciowym krystalicznym materiale irodlowym, 
o wyzej omowionej charakterystyce rozpuszczalno§ci w srodowisku 
nadkrytycznego rozpuszczalnika amoniakalnego. 

Trzeci etap sposobu wedlug wynalazku rozpoczyna si? po stosunkowo 
szybkim odwroceniu gradientu temperatury w wyniku podwyzszenia tempera- 
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tuiy w strefie krystalizacji do temperatury wyzszej niz temperatura w strefie roz- 
puszczania w koncowej fazie drugiego etapu, z ewentualnym niewielkim obni- 
z;eniem temperatury w gornej strefie. 

W szczegolnosci, ujemny wspolczynnik temperaturowy rozpuszczalnosci 
GaN w srodowisku reakcji oznacza, ze w wyniku odwrocenia gradientu tempe- 
ratury w uktadzie mozna wywolac transport chemiczny azotku galu ze strefy 
rozpuszczania o nizszej temperaturze do strefy krystalizacji o wyzszej tempera- 
turze. 

Zaleznosci temperaturowe przedstawione przykladowo na rysunku Fig. 1 
pozwalaj£|. na taki dobor zakresu st?zen rozpuszczalnych form galu w nadkry- 
tycznym roztworze amoniaku oraz taki dobor temperatur w strefie rozpuszczania 
oraz w strefie krystalizacji, ze uzyskuje si? selektywny wzrost obj?tosciowego 
monokrystalicznego azotku galu na zarodku, w wyniku niezb?dnego przesycenia 
roztworu wzgl?dem azotku galu. 

Jednoczesne zastosowanie dwoch form materiahi zrodlowego - metalicz- 
nego galu i monokrystalicznego azotku galu - ma t? zasadnicz^ zalet?, ze po- 
zwala w znacz^cy sposob ograniczyc ubytek rozpuszczanego w trzeciej fazie 
procesu monokrystalicznego azotku galu. W sposobie wedlug wynalazku klu- 
czowe jest prowadzenie go w ten sposob, by zarodki nie rozpuscify si? podczas 
pierwszego etapu procesu b^dz tez rozpuscily si? w zaniedbywalnym stopniu. 
Takie niewielkie rozpuszczenie zarodkow moze przyniesc nawet pozytywne 
skutki, gdyz dodatkowo oczyszcza ich powierzchni?. 

Zarodki do stosowania w sposobie wedlug wynalazku mogq. bye wytwo- 
rzone dowolnym sposobem. Korzystnie stosuje si? krysztaly GaN wytworzone 
metodej, HVPE, umozliwiaj^c^ uzyskiwanie monokrysztalow GaN w postaci 
plytek o stosunkowo duzej powierzchni. Stosuj^c takie krysztaly zarodkowe 
uzyskuje si? sposobem wedlug wynalazku obj?tosciowe monokrysztaly galu o 
bardzo niskiej g?stosci dyslokacji, a jednoczesnie o duzej grubosci. Material: 
wytworzony sposobem wedlug wynalazku jest doskonalym materialem na pod- 
loza do epitaksjalnego nakladania warstw polprzewodnikowych. Jednoczesnie, 
moze bye on wykorzystywany do przygotowywania krysztalow zarodkowych do 
kolejnych procesow prowadzonych sposobem wedlug wynalazku. 

Jako mineralizator stosowane mogsj. bye metale alkaliczne, ich zwi^zki i 
mieszaniny. Metale alkaliczne mog% bye wybrane sposrod Li, Na, K, Rb i Cs, 
zas ich zwi^zki mogq. bye wybrane sposrod wodorkow, amidkow, imidkow, 
amido-imidkow, azotkow oraz azydkow. 

Srodowisko nadkrytycznego roztworu amoniakalnego zawieraj^cego jony 
metali alkalicznych, stosowane w sposobie wedlug wynalazku moze zawierac 
takze jony innych metali oraz rozpuszczalne formy innych pierwiastkow, wpro- 
wadzanych intencjonalnie w celu modyfikacji wlasciwosci wytwarzanego mo- 
nokrystalicznego azotku galu. Jednakze, srodowisko to zawiera rowniez przy- 



padkowe zanieczyszczenia wprowadzane z materialami wyjSciowymi oraz 
uwalniane do tego srodowiska w trakcie procesu z elementow stosowanej apa- 
ratury. Ograniczenie zawartosci przypadkowych zanieczyszczen jest mozliwe w 
sposobie wedtug wynalazku poprzez stosowanie reagentow o bardzo wysokiej 
czystosci, a nawet dodatkowo oczyszczanych na potrzeby procesu wedhig wy- 
nalazku. Zanieczyszczenia pochodz^ce z aparatury podlegaj^, takze kontroli po- 
przez dobor materialow konstrukcyjnych, zgodnie z zasadami znanymi bieglym 
w sztuce. 

W korzystnym przykiadzie realizacji obecnego wynalazku, zilustrowanym 
na rysunku Fig. 2 po przeprowadzeniu rozpuszczalnika amoniakalnego w stan 
nadkrytyczny, w pierwszym etapie w strefie rozpuszczania temperature utrzy- 
muje sie na poziomie okolo 200°C przez zadany okres czasu. Jednoczesnie w 
strefie krystalizacji utrzymuje sie temperature na poziomie nie przekraczaj^cym 
okolo 250°C. W tych warunkach w strefie rozpuszczania metaliczny gal prze- 
chodzi calkowicie do roztworu, zas rozpuszczanie zarodkow w strefie 
rozpuszczania zachodzi z zaniedbywalnq. szybkosci^.. 

Nastepnie, w drugim etapie stopniowo zwieksza si? temperature w strefie 
rozpuszczania do poziomu powyzej 450°C uzyskuj^c lokalne przesycenie nad- 
krytycznego roztworu amoniakalnego wzgledem azotku galu i selektywnq. kry- 
stalizacje azotku galu w strefie rozpuszczania, zwlaszcza na krystalicznym mate- 
riale zrodlowym. W omawianym przykiadzie realizacji wynalazku drugi etap 
procesu prowadzi si? az do zasadniczo calkowitego wykrystalizowania przere- 
agowanego metalicznego galu, tj. do momentu gdy material zrodlowy oraz nad- 
krytyczny roztwor amoniakalny osi^gajX praktycznie stan rownowagi. W tych 
warunkach w strefie rozpuszczania uzyskuje si? dodatkowy krystaliczny material 
zrodlowy, ktory moze bye zrekrystalizowany w trzecim etapie procesu. 

Nastepnie, po okolo 3 dniach rozpoczyna sie szybkie ogrzewanie strefy 
krystalizacji do temperatury przewyzszaj^cej temperature strefy rozpuszczania, i 
utrzymuje sie temperature w strefie rozpuszczania zasadniczo na poziomie niz- 
szym nit temperatura uzyskana w tej strefie pod koniec drugiego etapu. 

W tych warunkach - po wytworzeniu roznicy temperatur miedzy strefami, 
w strefie rozpuszczania prowadzi sie rozpuszczanie materialu ixodlowego, a w 
wyniku konwekeji wymusza sie miedzystrefowy transport chemiczny i osi^gajqc 
stan przesycenia nadkrytycznego roztworu amoniakalnego wzgledem GaN w 
dolnej strefie, prowadzi sie krystalizacje GaN na zarodkach. 

Zgodnie z wynalazkiem wartosc roznicy temperatur pomiedzy strefami 
moze sie zmieniac w szerokich granicach i korzystnie wynosi od kilku do stu 
kilkudziesieciu stopni Celsjusza. Dodatkowo, zgodnie z wynalazkiem roznice 
temperatur miedzy strefami mozna zmieniac w trakcie procesu. W ten sposob 
mozna regulowac szybkosc wzrostu oraz jakosc wytwarzanego objetosciowego 
monokrystalicznego azotku galu. 
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Sposob wedhig obecnego wynalazku moze bye realizowany w reaktorach 
o roznych konstrukejach. 

Urz^dzenie do otrzymywania monokrystalicznego azotku zawieraj^cego 
gal sklada si? z autoklawu do wytworzenia nadkrytycznego rozpuszczalnika, 
wyposazonego w instalacj? do ustalenia przeplywu konwekcyjnego oraz pieca 
lub zespohi piecow wyposazonego lub wyposazonych w urz^dzenia grzejne i/lub 
urz^dzenia chlodz^ce. Zespot piecow ma stref? wysokotemperaturow% pokry- 
waj^c% si? ze stref^ krystalizacji autoklawu posiadaj^cq. urz^dzenia grzejne oraz 
stref? niskotemperaturow^, pokrywaj^cq. si? ze stref^ rozpuszczania autoklawu z 
urz^dzeniami grzejnymi i/lub chlodz^cymi. Ponadto mozna uzyc zespol piecow 
ze strefq. wysokotemperaturow^posiadaj^c^urz^dzenia grzejne i/lub chtodz^ce, 
oraz strefq. niskotemperaturow^. z urz^dzeniami grzejnymi i/lub chlodz^cymi. 
Instalacja do ustalenia przeplywu konwekcyjnego moze bye wykonana w formie 
przegrody poziomej lub przegrod poziomych posiadaj^cych centralne i/lub ob- 
wodowe otwarcia, rozdzielaj^cych stref? krystalizacji i stref? rozpuszczania. W 
autoklawie material zrodtowy umieszczony jest w strefie rozpuszczania, a zaro- 
dek - w strefie krystalizacji. Przeplyw nadkrytycznego roztworu pomi?dzy stre- 
fami rozpuszczania i krystalizacji jest ustalany przez wyzej wymienion% instala- 
cj?. Strefa rozpuszczania znajduje si? powyzej przegrody poziomej, zas strefa 
krystalizacji znajduje si? ponizej przegrody poziomej. 

W ponizszych przykladach uzyto autoklawu 1 przedstawionego schema- 
tycznie na rysunku Fig. 3 i Fig. 4. 

Podstawowym skladnikiem urz^dzenia jest autoklaw 1 do uzyskania roz- 
puszczalnika w stanie nadkrytycznym, zaopatrzony w instalacj? 2 pozwalaj^cq, 
uzyskac transport chemiczny w roztworze nadkrytycznym wewnqtrz autoklawu 
1. Autoklaw 1 jest umieszczony w komorze 3 zespohi dw6ch piecow 4 zaopa- 
trzonych w urz^dzenia grzejne 5 i/lub chlodz^ce 6 i zabezpieczony w z^danym 
polozeniu wzgl?dem piecow 4 za pomoc^ srubowego zespohi blokuj^cego 7. 
Piece 4 sq. osadzone na lozii 8 i zabezpieczone za pomocq. stalowych tasm 9 owi- 
ni?tych wokol piecow 4 i loza 8. Loze 8 wraz z zespolem piecow 4 jest osadzone 
obrotowo w podstawie 10 i zabezpieczane w z^danym polozeniu k^towym za 
pomoc^ blokady kolkowej 11, dzi?ki czemu reguluje si? szybkosc oraz rodzaj 
przeplywu konwekcyjnego w autoklawie 1. W autoklawie 1 umieszczonym w 
zespole piecow 4 wyst?puje przeplyw konwekcyjny nadkrytycznego roztworu, 
ustalany instalacja 2, wykonanq. w formie przegrody poziomej 12 zajmuj^cej 
powyzej 70% powierzehni przekroju poprzecznego autoklawu, rozdzielaj^cq. w 
autoklawie 1 stref? rozpuszczania 13 i stref? krystalizacji 14. Przegroda pozioma 
12 umieszczona jest w miejscu polozonym mniej wi?cej w polowie dhigosci 
autoklawu. Wysokosc temperatury poszczegolnych stref w autoklawie 1, w za- 
kresie temperatur od 100 do 800°C, jest ustalana na piecach 4 za pomocq, urz£t- 
dzenia sterowniczego 15. W autoklawie 1 strefa rozpuszczania 13 pokrywaj^ca 
si? ze stref^ niskotemperaturow^ zespolu piec6w 4, jest umiejscowiona powyzej 
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poziomej przegrody lub poziomych przegrod 12 i wprowadza si? w ta.stref? 13 
material zrodlowy 16. Material zrodlowy wprowadzany jest w ilosci takiej, by 
jego obj?tosc nie przekraczala 50% obj?tosci strefy rozpuszczania. Material zro- 
dlowy w postaci metalicznego galu, wprowadzany jest do tygli w ilosci takiej, 
by objetosc ograniczona tyglami nie przekraczala 80% objetosci strefy rozpusz- 
czania. Strefa krystalizacji 14 pokrywa si? ze strefa. wysokotemperaturowa. pieca 
4 i jest umiejscowiona ponizej poziomej przegrody lub poziomych przegr6d 12. 
W strefie tej osadzony jest zarodek 17, przy czym miejsce osadzenia tego za- 
rodka 17 jest ustalone ponizej miejsca krzyzowania si? konwekcyjnego strumie- 
nia wznoszacego i opadajacego, ale nieco powyzej dna pieca. Strefa, w kt6rej 
znajduje si? regulujaca przeplyw konwekcyjny instalacja 2, wyposazona jest w 
urzadzenie chlodza.ee umozliwiajace jej schlodzenie 6. Dzi?ki temu tworzy si? 
okreslona r6znica temperatur pomi?dzy strefa. rozpuszczania 13 a strefa. krystali- 
zacji 14. Na wysokosci dna strefy krystalizacji znajduje si? urzadzenie chlodza.ee 
18, ktore pozwala na jej szybkie schlodzenie po zakonczeniu procesu i wydatnie 
zapobiega rozpuszczaniu si? krysztalu w czasie wychladzania pieca po procesie 
krystalizacji. 

Obj?tosciowy monokrystaliczny azotek galu wytwarzany sposobem we- 
dlug wynalazku cechuje si? bardzo niska_g?stoscia.dyslokacji. Moze on zawierad 
metale alkaliczne w ilosci okolo 0,1 ppm lub wyzszej niz 0,1 ppm - ponad 1,0 
ppm, a nawet ponad 10 ppm metali alkalicznych. Ustalono, ze jeszcze przy za- 
wartosci metali alkalicznych na poziomie 500 ppm eksploatacyjne parametry 
obj?tosciowego monokrystalicznego azotku galu wytworzonego sposobem we- 
dlug wynalazku sa. zadowalajace. Ponadto, niektore metale przejsciowe (Fe, Cr, 
Ni, Co, Ti), obecne w srodowisku reakeji, daja. mierzalny sygnal, przynajmniej 
w'warstwie przypowierzehniowej. Profile SIMS (Secondary Ion Mass 
Spectroscopy) dla probki produktu otrzymanego bezposrednio sposobem wedhi| 
wynalazku wykazuja. obecnosci metali alkalicznych na poziomie ok. 10 
zliczen/s, co wskazuje na zawartosc potasu rz?du okolo 500 ppm. Ponadto, 
niekt6re metale przejsciowe (Fe, Cr, Ni, Co, Ti), obecne w srodowisku reakeji, 
daja. mierzalny sygnal, przynajmniej w warstwie przypowierzehniowej. Dla 
por6wnania, analogiczne profile dla krysztalu zarodkowego GaN wytworzonego 
metoda.HVPE wskazuja. na obecnosc potasu na poziomie jedynie okolo 1 ppm. 
Z kolei profile metali przejsciowych sa. na poziomie szumow, co swiadczy o 
bardzo malej zawartosci tych pierwiastkow w krysztale zarodkowym HVPE. 

Przyklad I 

W wysokocisnieniowym autoklawie o obj?tosci 90 cm 3 w strefie roz- 
puszczania umieszczono jako material zr6dlowy 4,51 g (ok. 65 mmol) metalicz- 
nego galu o czystosci 6N oraz l,5g (ok. 18 mmol) materialu zrodlowego w po- 
staci monokrystalicznych plytek azotku galu otrzymanego metoda.HVPE, zas w 
strefie krystalizacji umieszczono trzy krysztaly zarodkowe w postaci azotku galu 
otrzymanego metoda. HVPE o grubosci okolo 200 \xm kazdy oraz calkowitym 
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polu powierzchni 1,9 cm 2 . Do autoklawu wprowadzono rowniez 5,9 g (ok. 151 
mmol) metalicznego potasu o czystosci 4N. Nastepnie autoklaw napelniono 
amoniakiem (5N) w ilosci 39,3 g, zamknieto i wprowadzono do pieca dwustre- 
fowego. 

Poprzez szybkie grzanie (2°C/min) temperature w strefie rozpuszczania 
podniesiono do 175°C, zas w strefie krystalizacji - do 225°C. Taki rozklad tem- 
peratur utrzymywany byl przez kolejne trzy dni (Fig. 2). W tym czasie nastapilo 
calkowite przereagowanie metalicznego galu i jego przejscie do roztworu, przy 
czym umieszczony w strefie rozpuszczania material zrodlowy w postaci mono- 
krystalicznego GaN nie ulegl rozpuszczeniu w istotnym stopniu, podobnie jak 
zarodki znajdujace sie. w strefie krystalizacji. Przy zastosowanym rozkladzie 
temperatur w pierwszym etapie praktycznie nie zachodzila konwekcyjna 
wymiana masy miedzy strefami. W drugim etapie procesu temperatura w strefie 
rozpuszczania zostala powoli - w ci^gu 3 dni (Fig. 2) podniesiona do 500°C i 
utrzymana na tym poziomie do osmego dnia procesu. Temperatura w strefie 
krystalizacji utrzymywana byla na nie zmienionym poziomie 225°C. Pozwolito 
to na krystalizacji azotku galu z nadkrytycznego rozpuszczalnika na 
umieszczonym w strefie rozpuszczania materiale zrodiowym. Krysztaly zarod- 
kowe w strefie krystalizacji (dolnej) nie ulegly istotnemu rozpuszczeniu. W trze- 
cim etapie procesu nastapilo szybkie (ok. 2°C/min) odwrocenie gradientu tempe- 
ratur w autoklawie (temperatur? w strefie rozpuszczania ustalono na poziomie 
425°C, zas w strefie krystalizacji na poziomie 500°C), co spowodowalo uru- 
chomienie procesu rozpuszczania polikrystalicznego GaN w strefie rozpuszcza- 
nia, transport chemiczny materialu do strefy krystalizacji i krystalizacje. GaN na 
zarodkach. Na tym etapie procesu cisnienie wewnatrz autoklawu wynioslo okolo 
260 MPa. W tych warunkach utrzymywano autoklaw przez nastej>ne 8 dni (Fig. 
2). W wyniku procesu nastapilo czesciowe rozpuszczenie materialu zrodlowego 
(tj. calkowite rozpuszczenie warstwy uzyskanej w trakcie etapu drugiego oraz 
czesciowe rozpuszczenie monokrystalicznego azotku galu wprowadzonego jako 
material zrodlowy w postaci plytek krystalizowanych metoda^ HVPE) w strefie 
rozpuszczania oraz krystalizacja azotku galu na zarodkach, z wytworzeniem 
obustronnych monokrystalicznych warstw o lacznej grubosci okolo 300um. 

Otrzymany monokrystaliczny objetosciowy azotek zawierajacy gal, ze 
wzgledu na dobra^jakosc krystalicznaj moze bye stosowany jako material podlo- 
zowy dla optoelektronicznych urza.dzen polprzewodnikowych opartych na azot- 
kach, w szczegolnosci dla diod laserowych. 
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Zastrzezenia patentowe 

1. Sposob wytwarzania obj?tosciowego monokrysztahi azotku 
zawierajacego gal z materiahi zr6dlowego zawierajacego gal, w 
srodowisku rozpuszczalnika amoniakalnego w stanie nadkrytycznym, 
znamienny tym, ze jako material zr6dlowy stosuje si? metaliczny gal oraz 
monokrystaliczny azotek galu, za£ jako rozpuszczalnik amoniakalny 
stosuje si? amoniak z dodatkiem mineralizatora w postaci pierwiastkow 
grupy I i/lub mieszanin, i/lub ich zwiajzkow, zwlaszcza zawieraja_cych azot 
i/lub wod6r i po przeprowadzeniu rozpuszczalnika w stan nadkrytyczny, 
w ukladzie zamkni?tym, w pierwszym etapie najpierw przeprowadza si? 
metaliczny gal do roztworu w pierwszej temperaturze, nastepnie w 
drugim etapie podwyzszajac temperature powoduje si? selektywna. 
krystalizacj? azotku galu na stanowiacym material zr6dlowy 
monokrystalicznym azotku galu, a nastepnie w trzecim etapie stopniowo 
rozpuszczajac material zrodloAAry prowadzi si? krystalizacje. azotku galu na 
co najmniej jednym zarodku w temperaturze wyzszej i/lub ci§meniu 
nizszym niz przy rozpuszczaniu materiahi zr6dlowego, otrzymujac 
obj?to^ciowy monokrystaliczny azotek galu. 

2 Spos6b wedhig zastrz. 1, znamienny tym, ze w ukladzie zaniknietym, w 
kazdym etapie procesu wyodrebnia si? dwie strefy temperaturowe, przy 
czym w strefie rozpuszczania umieszcza si? material zrodlowy, a w strefie 
krystalizacji co najmniej jeden zarodek. 

3. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze strefa rozpuszczania 
usytuowana jest wyzej niz strefa krystalizacji. 

4 Sposob wedlug zastrz. 1 albo 2, albo 3, znamienny tym, ze w drugim 
etapie ogranicza si? konwekcj? i transport chemiczny mi?dzy obu 
strefami. 

5 Sposdb wedlug zastrz. 4, znamienny tym, ze w pierwszym i w trzecim 
etapie w strefie krystalizacji utrzymuje si? temperatur? wyzsza. mz 
temperatura w strefie rozpuszczania. 
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6. Sposob wedhig zastrz. 1, znamienny tym, ze szybkosc wzrostu 
temperatury na pocz^tku pierwszego etapu jest wyzsza niz 0.1 °C / min, a 
nastepnie w pierwszym etapie utrzymuje sie w obu strefach temperature 
nie wyzsz%ni£ 350°C, korzystnie nie wyzsz^ ni± 300°C. 

.7. Spos6b wedhig zastrz. 1, znamienny tym, ze w pierwszym i drugim etapie 
w strefie krystalizacji utrzymuje sie temperature, w ktorej zarodki nie 
ulegaj^. rozpuszczaniu lub ulegaj^. rozpuszczeniu w niewielkim stopniu. 

8. Sposob wedhig zastrz. 5, znamienny tym, ze w pierwszym i drugim etapie 
w strefie krystalizacji temperatura jest nie wyzsza niz 350°C, korzystnie 
nie wyzsza niz 300°C, najkorzystniej nie wyzsza niz 250°C. 

9. Spos6b wedhig zastrz. 1 albo 2, albo 3, znamienny tym, ze na poczqtku 
trzeciego etapu odwraca si? gradient temperatury miedzy strefami i w 
trzecim etapie wymusza sie konwekcje oraz transport masy miedzy 
strefami. 

10. Sposob wedhig zastrz. 9, znamienny tym, ze szybkosc wzrostu 
temperatury w strefie krystalizacji na pocz^tku trzeciego etapu jest 
wyzsza niz 0.1 °C / min. 

11. Sposob wedhig zastrz. 9, znamienny tym, ze roznica temperatur miedzy 
strefami w trzecim etapie wynosi co najmniej 1°C. 

12.Spos6b wedhig zastrz. 11, znamienny tym, ze roinica temperatur wynosi 
od 1°C do 150°C, korzystnie od 50°C do 100°C. 

13. Sposob wedhig zastrz. 9, znamienny tym, ze w trzecim etapie w strefie 
rozpuszczania utrzymuje si? temperatur? nizsz^. niz temperatura w strefie 
krystalizacji, przy czym w strefie krystalizacji temperatura jest nie nizsza 
niz 350°C, korzystnie nie nizsza niz 400°C, a najkorzystniej wynosi od 
okolo 500 do 550°C. 

14. Sposob wedhig zastrz. 1, znamienny tym, ze 

- do autoklawu wprowadza si? mineralizator oraz metaliczny gal, a 
nastepnie w strefie rozpuszczania umieszcza siq monokrystaliczny azotek 
galu jako material zrodlowy, a w strefie krystalizacji autoklawu umieszcza 
si? co najmniej jeden zarodek, po czym wprowadza si? do autoklawu 
amoniak, 

- nastepnie, w pierwszym etapie rozpuszczalnik amoniakalny 
przeprowadza sie w stan nadkrytyczny, przy czym roznicuje si? 
temperatur? w obu strefach autoklawu i wytwarza si? w autoklawie dwie 
strefy temperaturowe tak, zeby nast^pilo peine przereagowanie 
metalicznego galu i jego przejscie do roztworu, a jednoczeSnie w strefie 
krystalizacji utrzymuje si? temperature, w ktorej zarodkowe 
monokrysztaly azotku galu rozpuszczajq. sie w zaniedbywalnym stopniu, 



nast^pnie w drugim etapie w strefie rozpuszczania wywoluje si? 
przesycenie nadkrytycznego roztworu wzgl^dem azotku galu przez 
podwyzszenie temperatury w tej strefie i utrzymuj^c temperature na 
podwyzszonym poziomie prowadzi si? selektywn^ kiystalizacje azotku 
galu na monokrystalicznym azotku galu stanowi^cym material zrodlowy, 
utrzymuj^c nadal w strefie krystalizacji temperature, w ktorej zarodki 
rozpuszczaj^si? w zaniedbywalnym stopniu, 

a w trzecim etapie wytwarza siq przeplyw konwekcyjny pomi^dzy 
strefami poprzez podwyzszenie temperatury strefy krystalizacji do 
wartosci wyzszej niz temperatura w strefie rozpuszczania, 

i utrzymuje si? t? roznice temperatur osi^gaj^c przesycenie roztworu 
nadkrytycznego wzgl^dem azotku galu w strefie krystalizacji i prowadzi 
si? selektywnq. krystalizacji azotku galu w formie monokrysztahi na 
zarodkach w tej strefie, az do cz^sciowego lub korzystnie ca&owitego 
rozpuszczenia materiahi zrodlowego w strefie rozpuszczania. 
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